
































発想から,酵 素における触媒反応活性点の構造 と機能 ・
反応性の相関や反応機構については触媒研究開発の観点




していく上で必須である.そ して,こ れ ら生体必須金属








物理化学 ・分析化学 ・生化学)は もちろんのこと,環 境



















































表現 される.ま た最近では,生 体反応を忠実に再現する
ことにはとらわれずに,酵 素や酵素モデルの特性を活か









はその電子的 ・立体的な環境が制御 され,触 媚幾能を発







自体の分子構造,電 子的性質を考慮 した分子設計を行 う
ことである.換 計 れば,触 轍 計に通じる自由な分子





示 したヒドロトリス(ピラゾリル)ボレー ト(以下TpRと 略
記)と称される化合物を配位子に用いている3)TpRの 原































TpR R3 Ra R5
TpiPr2(aseries) iPr H iPr
TpMe2,Me(bseries) Me Me Me
TPMe2,H(cseries) Me H Me
TpMe2・B「(dseries) Me Br Me




を配位子 とする複核銅⑳ 酸素錯体1(図2)を 合成 し,
これがヘモシアニンの酸素付加体に極めて類似 したスペ
ク トル的特徴を示したこと,さ らにX線 結晶構造解析に




























酸化反応は,① 酸素分子の金属イオンへの結合 と,② 結






























種であることから,こ れ ら自体の求電子性 は低いと考え
られるがJこ れらが電気的に陽性な金属イオンに結合す
ることでその性質は変化する.金 属一ヒドロペルオキソ
種(M-OOH)の 場合,ペ ルオキシ ドの両末端に種類の異
なる陽イオンが結合しているために0-0結 合が分極 し














石油に匹敵 してお り,ま た最近注目されているメタンハ
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monooxygenase,通 称MMO)が ある.こ の酵素は,常 温 ・
常圧下でのメタンからメタノールへの選択的な酸化を触
媒することから特に注目を集めている.1990年 代半ばに
















































MMOの 反応機構 とも関連 した重要な酸化活性種である
ことを明らかにするに至った8〕.
4.2高 酸化活性種の発生一Tpi陀錯体による研究




錯体1の 場合にも銅+1価 錯体と酸素との反応で合成 され






































































0が 高い1級C-H結 合のみから構成されるメチル基 とす
ることで分子内酸素添加反応が抑制できるものと予想し
た.そ こでピラゾール環の3,5位 にメチル基置換基を導
入 したTpM邸 配位子(=ヒ ドロ トリス(3,5一ジメチル
ー4-X1一ピラゾリル)ボレー ト;R=Me ,H,Br)を 用いてヒ
ドロキソ錯体と1等 量のH202と の反応について検討を
行った.い ずれの配位子を用いた場合にも,ヒ ドロキソ
錯体2b-dMは1等 量のH202と 反応してそれぞれ3aMに 類




これ らが複核Ni(m及 びCo(班)一架橋ジオキ ソ錯 体
[(TpRM皿)2(腸イ))2]であることが確認された11)こ れ らオ
キソ錯体3b-dMは ヒドロキソ錯体2b・dMとH202以 外の酸







られない.こ こで銅 ・ニッケル ・コバル トのd軌 道 レベ
ルを比較すると,Cu<Ni<Coの 順である.従 ってニッ
ケル ・コバル トと比べてd軌 道レベルが低い銅錯体では
σ*軌道への逆供与が不十分であるため前述 したように
0イ)結合が保持された比η2:,1,,2一ペルオキソ錯体1が 生成す






















































































素とい う単核銅サイ トが触媒活性点 となっているものが
ある(図9).そ こで本研究では複核金属上でのペルオキ
シ ド活性化に有効であったニッケル ・コバル ト錯体につ
いて,単 核金属上でのペルオキシ ド活性化能についても
検討した.













しては,(a)金 属ペルオキソ錯体(M-OZZ-)へ の 甘の付
加,(b)金 属ヒドリド錯体(M一 猛)のM-H結 合への酸素
分子の挿入反応,(c)金 属ヒドロキソ錯体(M-OH)と
1等 量の過酸化水素との脱水縮合反応,と いった方法が
考えられる.と ころがTpRを 配位子 としたニッケルおよ












Tp僧 を補助配位子 とするヒドロキソ錯体2aに 量論量
(2等量)のR'OOH(R'=testLBu,PhMe2C)を 作用させ
ることで,ニ ッケル ・コバル トについては銅の場合と同
様にそれぞれ対応する単核2価 金属アルキルペルオキソ
錯体[Tp麗MH(00R')](5M)カ ミ生成 した(図9).ニ ッケル
ーtert一ブチルペルオキソ錯体SNに ついては単離及び分子






バル ト2価 クミルペルオキソ錯体5,Coの 構造決定に成




































水酸化 された単核 ヒドロキソーアコ錯体7の 単離及びX















的開裂(ホ モ リシス)に よるM-0・ と・OR'の発生 ② ・OR'
によるメチン水素の引き抜き ③ 三級アルキルラジカル










































素 と同様な酸化活性が発現 し得ることを示唆してお り,
触媒(人工酵素)の設計を行 う上での一つのヒン トとなろ
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